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Inhaltsiibersicht. Die Reaktion von Yttrium(II1)-chlorid rnit der 
dreifachen molaren Menge LiE(SiMe3)z (E = N, CH) ergibt die 
entsprechenden Yttrium-Derivate. Yttrium-tris[bis(trimethyl- 
silyl)amid] kristallisiert in der Raumgruppe P31c rnit a = 
1636,3(2), c = 849,3(2) pm, Z = 2. Das Yttriumatom ist trigo- 
nal pyramidal koordiniert mit Y-N-Bindungslangen von 
222 pm. Entlang der c-Achse sind Benzolmolekule eingeschlos- 
sen. Die Verbindung rnit E = CH kristallisiert als (Et,O),LiCl- 
Addukt in der monoklinen Raumgruppe P2Jn rnit 
a = 1111,8(2), b = 1865,2(6), c = 2598,3(9) pm, p = 
97,41(3)' und Z = 4. Die Umsetzung von Yttrium-tris[bis(tri- 
methylsilyl)amid] rnit Benzonitril ergibt einen Bk(benzoni- 
tri1)-Komplex, der in der triklinen Raumgruppe PI rnit a = 
1173,7(2), b = 1210,3(2), c = 1912,4(3)pm, a = 94,37(1), 
p = 103,39(1), y = 117,24(1)" und Z = 2 kristallisiert. Die 
Amido-Liganden sind aquatorial, die Benzonitril-Molekule 
axial koordiniert. 
Bis(trimethylsily1)amides and -methanides of Yttrium - Molecular Structures of 
Tris( diethylether-O)lithium-~-chloro)-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]yttriat~ 
solvent-free Yttrium Tris[bis(trimethylsilyl)amide] as well as the Bis(benzonitri1e) Complex 
Abstract. The reaction of yttrium(II1) chloride with the three- 
fold molar amount of LiE(SiMe,)* (E = N, CH) yields the 
corresponding yttrium derivatives. Yttrium tris-Lbis(trimethy1- 
silyl)amide] crystallizes in the space group P31c with a = 
1636,3(2), c = 849,3(2)pm, 2 = 2. The yttrium atom is 
surrounded trigonal pyramidal by three nitrogen atoms with 
Y-N-bond lengths of 222 pm. Benzene molecules are incorpo- 
rated parallel to the c-axes. The compound with E = CH crys- 
tallizes as a (EtzO),LiC1-adduct in the monoclinic space group 
P2Jn with a = 1 111,8(2), b = 1865,2(6), c = 2598,3(9)pm, 
p = 97,41(3)O and Z = 4. The reaction of yttrium tris[bis(tri- 
methylsilyl)amide] with benzonitrile yields the bis(benzocitri1e) 
complex, which crystallizes in the triclinic space group PI  with 
a = 1173,7(2), b = 1210,3(2), c = 1912,4(3) pm, a! = 
94,37(1), p = 103,39(1), y = 117,24(1)O and Z = 2. The amido 
ligands are in equatorial, the benzonitrile molecules in axial po- 
sitions. 
Keywords: Yttrium complexes; yttrium tris[bis(trimethylsi- 
1yl)amidel; yttrium tris[bis(trimethylsilyl)methanide]; crystal 
structure 
Einleitung M + M'[N(SiMe3)z12 + M[N(SiMe3)z]z + M' (1) 
Die Erdalkalimetall-bis[bis(trimethylsilyl)amide] von 
Magnesium, Calcium, Strontium und Barium sind am Die Metallierung von 1 ,l , I  ,3,3,3-Hexamethyldisilazan 
einfachsten rnit Hilfe der Transmetallierungsreaktion aus gelingt in THF oder Toluol nur bei einer vorherigen Satti- 
Bis[bis(trimethylsilyl)amino]stannylen [I] oder Queck- gung der Liisungen mit Ammoniak [3], obwohl in ammo- 
silber(I1)-bis[bis(trimethylsilyl)amid] [2] entsprechend niakalischen Liisungen ebenfalls keine Reaktion zu beob- 
G1. (1) darstellbar. achten ist [I]. Die Metathesereaktion von Bariumdi- 
M = Mg, Ca, Sr, Ba; M' = Sn, Hg 
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chlorid rnit Natrium-bis(trimethy1silyl)amid fiihrt eben- 
falls zum Barium-bis[bis(trimethylsilyl)amid] [4]. 
Die solvensfreien, dimeren Erdalkalimetall-bis[bis(tri- 
methylsilyl)amide] weisen dreifach koordinierte Metall- 
zentren auf, wobei die Pyramidalisierung rnit der GroDe 
der Erdalkalimetallatome zunimmt. Wahrend die Magne- 
sium-Verbindung aufgrund der kristallographisch vorge- 
gebenen Symmetrie ein planar koordiniertes Metallzen- 
trum enthalt, nimmt die Winkelsumme am Metallatom 
mit seiner GroDe ab und vergroDert sich der Abstand der 
Erdalkalimetallatome zu der aus den an die Metallatome 
gebundenen Stickstoffatomen berechneten N,-Ebene 
(Mg 0,Opm [5], Ca 14pm [6], Sr 21 pm [7], Ba 42pm 
[8]). Berechnungen an monomeren, gasformigen Erdal- 
kalimetalldiamiden M(NH,), bestatigen das Vorliegen 
gewinkelter Molekiile, wobei der N-Ba-N-Bindungs- 
winkel einen beachtlichen Wert von 118" aufweist [9]. 
Ein Vergleich der Koordinationsgeometrien der drei- 
fach koordinierten Erdalkalimetalle und der Seltenerdme- 
talle homoleptischer Bis(trimethylsily1)amide sowie der 
Reaktivitat dieser Derivate bietet sich an. Ghotra et al. 
[lo] konnten bereits vor iiber zwanzig Jahren beim Scan- 
dium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] die pyramidale Koordi- 
nationssphare mit einer Winkelsumme am Metallzentrum 
von 346,5" nachweisen, das Scandiumatom ist dabei um 
40 pm aus der N,-Ebene herausgeriickt. 
Ergebnisse 
Syn these 
Die Darstellung von Yttrium-tris [bis(trimethylsilyl)amid] 
1 wurde bereits mehrfach beschrieben (Gl. (2)). Bradley 
und Mitarbeiter [ 1 11 setzten Yttrium(II1)-chlorid mit 
Lithium-bis(trimethy1silyl)amid um, Mukerji et al. [ 121 
verwendeten hingegen Natrium-bis(trimethylsilyl)amid, 
da man bei der Verwendung des Lithium-Derivats auch 
halogenhaltige Verbindungen beobachtet und folglich ein 
Produktgemisch erhalt. Auch KN(SiMe,), erwies sich als 
geeignetes Edukt [ 131. 
YCl, + 3MN(SiMe3)2 b Y[N(SiMe3)2]3 + 3MCl (2) <Et20> 
1 
M = Li, Na, K 
Diese Reaktion mu13 in Donorsolventien wie beispiels- 
weise THF durchgefiihrt werden; dadurch entsteht zu- 
nachst der loslichere Komplex YC1, * 3THF [14], wie er 
analog beim Scandium-Derivat strukturanalytisch nach- 
gewiesen werden konnte [ 151. In Toluol ist YC1, schwer- 
loslich und selbst nach einer Reaktionszeit von vierzig 
Stunden in der Siedehitze konnte nur ein 18proz. Umsatz 
erzielt werden. Die Transmetallierung von Bis[bis(trime- 
thylsilyl)amino]stannylen mit Yttrium gelingt nicht. 
Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] 1 ist eine farblose, 
protolyseempfindliche Substanz, die aus Benzol oder 
Toluol als Packungskomplex der Art {Y [N(SiMe,),],) * nL 
(L = Benzol, Toluol) rnit 0,3 < n < 0,6 kristallisiert. 
Wahrend das Yttriumatom hier die Koordinationszahl drei 
aufweist, beobachtet man bei der Reaktion nach GI. (3) in 
Diethylether rnit dem isoelektronischen Lithium-bis(tri- 
methylsily1)methanid die Bildung des Lithiumchlorid- 
Adduktes Tris(diethy1ether-0)lithium-(p-ch1oro)-tris[bis- 
(trimethylsilyl )methyl]yttriat 2. Diese Reaktion wurde be- 
reits von Luppert und Mitarbeitern [ 161 in einem Losungs- 
mittelgemisch von Toluol und Diethylether durchgefiihrt, 
wobei die Autoren Lithiumchlorid-freies Y [CH(SiMe,),], 
isolierten; bei einer Reaktionsfiihrung in THF/Et,O 
wurde das Bis(THF)-Addukt synthetisiert. Homolepti- 
sches Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)methanid] ist eben- 
falls rnit Hilfe der Metathesereaktion aus Yttrium-tris[di- 
(tert-butyl)phenolat] und Lithium-bis(trimethy1silyl)me- 
thanid darstellbar [ 171. 
< Et20 > 
YCl, + 3 LiCH(SiMe3)2 (3) 
(Etz0)3Li@-C1)Y [CH(SiMe3)2]3 + 2 LiCl 
2 
Die Erdalkalimetall-bis[bis(trimethylsilyl)amide] reagie- 
ren entsprechend G1. (4) rnit Benzonitril zu den 
N,N ' -Bis(trimethylsilyl)benzamidinaten [ 181, allerdings 
kann dieses Nitril zusatzlich als Komplexligand auftreten 
wie beispielsweise in (Benzonitri1LN)magnesium- 
bis [N,N ' -bis(trimethylsilyl)benzamidinat] [ 191. 
(thf)2M[N(SiMe3)2]2 + 2NC-Ph + 
(thf),M[(Me3SiN),C-PhI2 
M = Mg, Ca, Sr 
Bei der in THF gefiihrten Reaktion rnit H-aciden Verbin- 
dungen wie beispielsweise Bis(trimethylsily1)phosphan 
isoliert man in guten Ausbeuten THF-Komplexe der Erdal- 
kalimetall-bis[bis(trimethylsilyl)phosphanide] [20]. Die 
Reaktivitat des Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amids] 1 er- 
weist sich als wesentlich geringer, so reagiert Verbindung 1 
weder mit Diphenylphosphan [21] noch rnit Bis(trimethy1- 
sily1)phosphan. 
Benzonitril addiert an Verbindung 1 ohne Ausbildung 
der N,N '-Bis(trimethylsily1)benzamidinate entsprechend 
G1. ( 5 )  zum Bis(benzonitri1-N)yttrium-tris[bis(trimethyl- 
silyl)amid] 3. 
Y[N(SiMe3)z]3 + 2NC-Ph b [(Me3Si)2N]3Y(NC-Ph)2 
(4) 
< Et2O > 
1 3 (5) 
Benzamidinato-Komplexe von Yttrium lassen sich bisher 
nur durch die Metathesereaktion von Lithium-N,N '-bis- 
(trimethylsily1)benzamidinat rnit Y-X-Funktionen (X = 
F,C-SO,) [22] darstellen. 
NMR-Spektroskopie 
Die NMR-Parameter der an das Yttriumatom gebundenen 
Bis(trimethylsily1)amido-Liganden sind in Tab. 1 zusam- 
mengestellt. Die chemischen 29Si('H]-Verschiebungen lie- 
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Tabelle 1 NMR-Parameter von Y [N(SiMe,),], in den Verbindungen 1 und 3 sowie im Lithiumchlorid-Addukt Tetrakis(tetrahydr0- 
furan-O)lithium-chloro-tris[bis(trimethylsilyl)amino]~triat (R = N(SiMe3)2, L = THF, 30 "C, chemische Verschiebungen 6 [ppm], 
Kopplungskonstanten J [Hz]) 
YR3 1 YR3 1 YR3 1 [Cl-YR31 [Li(L)41 YR3 * (NC--Ph)2 3 
[Da] Benzol 
'H: 
6( SiMe,) 0,21 0,29 0,18 0,12 0,55 
'Li(' H): 
6(Li) - - 2,75 
I3C('H): 
6(SiMe3) 6,23 4,32 4,32 6,60 




6(SiMe3) - 9,83 -11,oo - 10,96 - 10,84 - 10,17 
Tabelle2 NMR-Daten von Verbindungen rnit dem (Me3Si),CH3-.-Y-Fragment (R = CH(SiMe3),, R '  = CH,SiMe,, L = Et20, 
L '  = THF, 30 "C, chemische Verschiebungen 6 [ppm], Kopplungskonstanten J [Hz], die NMR-Daten von Et20 und THF sind nicht 
aufgefiihrt) 
R,Y@-Cl)Li(L), 2 R,Y@-Cl),Li(L), CpFYR ") [YR41[Li(L ')41 '1 


















































6( SiMe,) -7,91 - 6,58 - 10,56 
") Literatur [I41 identisch mit unseren MelJdaten; b, Literatur [23]; c, in Literatur [23] nicht angegeben; ') nicht gemessen 
gen im engen Bereich um - 10 ppm rnit J(Si-C)-Kopp- 
lungskonstanten von 53,5 Hz. In Anwesenheit von Lewis- 
Basen (Benzonitril, THF) beobachtet man einen 
6(13C)-Wert um 6,5 ppm, wahrend die Signale der Deri- 
vate mit einem dreifach koordinierten Yttriumatom bei 
4,3 ppm liegen. Diese Verschiebungsdifferenz lafit darauf 
schlierjen, darj beim Liisen von Y[N(SiMe,),], in 
[DJTHF ein Solvens-Addukt gebildet wird. 
Die in Tab. 2 aufgelisteten NMR-Parameter der an das 
Yttriumatom koordinierten Bis(trimethylsi1yl)methyl- 
Liganden weisen aufgrund der Kopplungen des a- 
CH-Fragments rnit dem "Y-Kern zusatzliche Informatio- 
nen auf. Die 'J(Y-H)-Kopplungskonstanten betragen 
2,4 Hz, wahrend die 'J(Y-C)-Werte bei etwa 32 Hz auf- 
treten. Die im Tetrakis(trimethylsilylmethy1)yttriat-Anion 
beobachtete ' J(Y-C)-Kopplung weist rnit 28 Hz [23] 
einen deutlich kleineren Betrag auf. In Verbindung 2 fallt 
die aurjerordentlich kleine ' J(C-H)-Kopplungskonstante 
von 89,5 Hz auf, die die Planarisierung des YCSi,-Frag- 
ments erwarten lafit [24], weil durch den verringerten s- 
Anteil in der C-H-Bindung ein kleiner J(C-H)-Wert 
resultieren sollte, wahrend andererseits durch den dann 
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erhohten s-Anteil in der Y-C-Bindung eine grolje Kopp- 
lungskonstante 'J(Y-C) zu erwarten ist. Auch die enor- 
me Tieffeldverschiebung des cr-13C-NMR-Signals ist im 
Vergleich zu anderen Metallorganika bemerkenswert 
(siehe zum Vergleich LiCH(SiMe,), 1,4 ppm [25], 
17,O ppm [27], Zn[CH(SiMe,),], 14,O ppm [28]). Wie bei 
der Bis(trimethylsily1)amido-Gruppe treten auch bei dem 
isoelektronischen Methylsubstituenten keine Kopplungen 
zwischen dem Yttriumatom und den Trimethylsilylresten 
auf. Die chemischen 29Si('HJ-NMR-Ver~chieb~ngen treten 
in einem relativ groljen Bereich von - 6,5 bis - 10,6 ppm 
auf. 
Um die geringe Reaktivitat des Derivats 1 und die Pla- 
narisierung des YCSi,-Fragments in Verbindung 2 zu 
verstehen, wurden die Molekiilstrukturen von 1, 2 und 3 
bestimmt. 
Mg[CH(SiMe,),l, 5,6 P P ~  1261, Ca[CH(SiMe,),l, 
Molekiilstrukturen 
Abb. 1 zeigt das Strukturmodell von Yttrium-tris[bis(tri- 
methylsilyl)amid] 1 in stereoskopischer Darstellung sowie 
das Numerierungsschema. Die durch die kristallogra- 
phischen Symmetrieelemente erzeugten Atome werden 
durch Apostrophe gekennzeichnet. Das Yttriumatom 
weist eine pyramidale Koordinationssphare auf; es ist 
allerdings auf zwei Lagen ober- und unterhalb der N,- 
Ebene fehlgeordnet. Diese Pyramidalitat des MN,-Frag- 
ments ist bei Verbindungen des Typs M[N(SiMe,),], (A) 
und R-M[N(SiMe,),], (B) weit verbreitet; in Tab. 3 sind 
diese Derivate unter Angabe der Raumgruppe und der 
Gitterkonstanten zusammengestellt, wobei die Isotypie 
bei der Verbindungsklasse M[N(SiMe,),], auffallt; alle 
aufgefuhrten Vertreter A kristallisieren in der Raum- 
gruppe P j  lc. Die N-M-N-Bindungswinkel der Sub- 
stanzklassen A und B schwanken zwischen 112 und 120°, 
nn 
so dalj auch bei allen Verbindungen ~ l l ~ ~  qierfach koordi- 
niertem Metallatom eine signifikante N-M-N-Winkel- 
aufweitung auftritt. Eine planare Koordinationsgeome- 
trie weisen die Metallatome nur bei den homoleptischen 
Derivaten der Borgruppe sowie bei den Elementen der 
ersten Ubergangsmetallreihe von Titan(II1) bis Co- 
balt(II1) auf, wahrend die pyramidale Umgebung bei den 
Seltenerdmetallen, Lanthanoiden und Actinoiden weit 
verbreitet ist. Eine Besonderheit weist das Scandium- 
tris[bis(trimethylsilyl)amid] auf, da es im Festkorper ein 
pyramidal [lo, 291, in der Gasphase hingegen ein planar 
koordiniertes Metallatom aufweist [30]. Fjeldberg und 
Andersen [30] begrunden daher die Pyramidalisierung 
mit Kristallpackungseffekten. 
Die Ortskoordinaten sowie die aquivalenten isotropen 
Auslenkungsparameter sind in Tab. 4 aufgelistet. Die 
Y-N-Bindung ist mit einem Wert von 222,4 pm (Tab. 5 )  
sehr kurz. Dadurch wird das Metallatom sterisch abge- 
schirmt und eine Aggregation verhindert, obwohl durch 
die Pyramidalisierung der Koordinationssphare des Yttri- 
umatoms die Ausbildung einer Koordinationsliicke ver- 
einfacht werden sollte. Das Metallatom liegt 52,5 pm 
oberhalb der N,-Ebene. Im Bis(pentamethy1-cyclo-penta- 
dieny1)yttrium-bis(trimethylsily1)amid beobachtet man 
wegen der hoheren Koordinationszahl am Yttrium eine 
um 4 pm langere Y-N-Bindung [ 141. 
In Abb. 2 ist die Packung der Molekule in der Elemen- 
tarzelle dargestellt. In die von den Yttrium-tris[bis(tri- 
methylsilyl)amid]-Molekulen gebildeten Kanale entlang 
[OOI] lagern sich Solvensmolekule wie Toluol oder Benzol 
ein. Der Benzolgehalt der kristallstrukturanalytisch ver- 
messenen Kristalle wurde NMR-spektroskopisch be- 
stimmt und bei der Verfeinerung vorgegeben. Die Benzol- 
molekule sind parallel zur Ebene (001) entlang der c-Ach- 
se aufgereiht. Im Vakuum geben die Kristalle Benzol ab, 
ohne dalj Zerfall des Einkristalls zu beobachten ist. 
Abb. 1 Stereoskopische Darstellung der Molekulstruktur von Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] 1. Die Schwingungsellipsoide re- 
prasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%; die Wasserstoffatome wurden mit willkiirlichen Radien eingezeichnet. Die 
Numerierung ist sinngemal3 zu erganzen 
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Tabelle 3 Vergleich ausgewahlter Zell- und Strukturparameter von Verbindungen mit dem M[N(SiMe3)z],-Fragment 
(R = N(SiMe&, mittlere Bindungslangen [pm] und -winkel [ "1, Zellkonstanten [pm], Raumgruppe RG) 
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Zum Vergleich (R' = CH(SiMe&): 
LaR; P31c 1636,6 













































































































































") Elektronenbeugung an der Gasphase. ') Keine Angabe in der angegebenen Literatur. ') Rhomboedrische Aufstellung, 
01 = 96,s". d, Rhomboedrische Aufstellung, CY = 99,06" 
Tabelle 4 Ortskoordinaten (x lo4) und aquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (pm' x lo-') der schweren Atome von 
Verbindung 1. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalisierten Uij-Tensors 
X Y Z Ubl, 
Y 3 333 6 667 1882(2) 45,0(6) 
N 2571(2) 5 142(4) 2 500 45(2) 
Si 2885(1) 4 576( 1) 1 132(2) 55,1(6) 
C(l) 3680(5) 5 472(5) -355(7) W2)  
C(2) 3548(6) 4039(5) 1983(9) 93(3) 
C(3) 1879(6) 3 646(5) 12(9) lOl(3) 
C(0) 9990(8) 858(13) 2 500 226(20) 
Im Gegensatz zu diesem Packungskomplex treten beim 
Lithiumchlorid-Addukt von 1 solvensgetrennte Ionen 
auf: Der Kristall enthalt neben Chloro-tris[bis(trimethyl- 
sily1)aminolyttriat-Anionen und Tetrakis(tetrahydr0- 
furan-0)lithium-Kationen noch unkomplexiert in Hohl- 
raumen vorliegendes Tetrahydrofuran [49]. Die Geome- 
trie des YN,-Fragments in dem in Abb. 3 stereoskopisch 
dargestellten Anion wird durch die Erhohung der Koordi- 
nationszahl am Metallatom nur wenig beeinflugt: die 
mittleren Y-N- und Y-C1-Bindungslangen betragen 225 
bzw. 255 pm; die N-Y-N-Bindungswinkel schwanken 
um 116,5", so dal3 sich das Metallatom nur 42,5 pm ober- 
halb der N,-Ebene befindet. 
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Tabelle 5 Bindungslangen (pm) und -winkel (") im Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] 1 
a) Bindungslangen: 
Y-N 222,4(6) Si-C( 1 ) 187,8(7) 
N-Si 171,6(3) Si-C(2) 185,2(8) 
Si-C(3) 185,0(7) 
Benzol: 







C( 1)-Si-C(3) 106,3(3) 
C(2)-Si-C(3) 107,5(4) 
Die Einebnung der YN,-Einheit bei der Koordination 
eines Chlor-Substituenten an  das Yttriumatom beruht 
auf der sterischen Interliganden-Wechselwirkung. Durch 
die AbstoRung zwischen dem Chloratom und den be- 
nachbarten Trimethylsilylgruppen (C1. * C122 367, 
C1- - C221 363, C1* C223 363, C1- - C312 369, 
C1* - C313 369 pm) werden die riickseitigen Trimethylsi- 
lyl-Substituenten gegeneinander gedriickt (C112 * C212 
370, C113 - * C322 377, C211 * C323 389 pm). Die 
repulsiven Wechselwirkungen pressen die Bis(trimethy1- 
sily1)amino-Liganden so stark auseinander, daR trotz 
einer Y-N-Bindungsdehnung auf 225 pm das Yttrium- 
atom in die N,-Ebene hineingezogen wird. Abb. 4 zeigt 
vergleichend die Offnungsdurchmesser an Hand der 
raumfullenden Darstellung von Y [N(SiMe,),], 1 (links) 
und der entsprechenden Substruktur im ClY [N(SiMe,),],- 
Anion (rechts), wobei man deutlich die enorme VergroDe- 
rung der Koordinationsliicke am Yttriumatom erkennt. 
Formales Ersetzen des Stickstoffatoms durch die iso- 
Abbe Darstellung der Elementarzelle elektronische CH-Einheit verringert die sterische intra- 
Projektion entlang der c-Achse. Die Wasserstoffatome wurden molekulare SPannung wegen der langeren Y-c-Bin- 
nicht eingezeichnet, die Atome mit willkurlichen Radien darge- dung. Auch beim Tris(diethy1ether-0)lithium-01-ch1oro)- 






Abb. 3 Stereoskopische Darstellung 
des anionischen Strukturfragments 
[(Me,Si),N],YCl-. Die Schwingungsellip- 
soide reprasentieren eine Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit von 50%; der Uber- 
sichtlichkeit wegen wurde auf die Wieder- 
gabe der Wasserstoffatome verzichtet. Die 
Beschriftung ist sinngemafi zu erganzen 
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Abb. 4 Darstellung der Koordinationslucken rnit Blick auf das 
Yttriumatom im Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] 1 (links) 
sowie im LiC1-Addukt, wobei das Chloratom und das 
Li(thf),-Kation nicht eingezeichnet wurden (rechts); siehe Text 
chlorid-Addukt vor, allerdings tritt hier im Kristall ein 
Kontaktionenpaar auf, weil Diethylether eine schwachere 
Lewis-Base als THF ist [50]. Abb. 5 zeigt das Struktur- 
model1 von Verbindung 2 in stereoskopischer Darstellung 
sowie das Numerierungsschema, in Tab. 6 sind die Orts- 
koordinaten und aquivalenten isotropen Auslenkungs- 
parameter zusammengestellt. Die an das Yttriumatom ge- 
bundenen Substituenten sind durch die ersten Laufzahlen 
n = 1 bis 3 gekennzeichnet, die an das Lithiumatom 
koordinierten Ethermolekiile werden durch die ersten 
Ziffern n = 4 bis 6 unterschieden. In Tab. 7 sind ausge- 
wahlte Bindungslangen und -winkel aufgelistet. 
Die Metallatome Y und Li sind jeweils annahernd 
tetraedrisch koordiniert, das Y-C1-Li-Fragment ist rnit 
einem Bindungswinkel von 175,9" fast linear. Wegen der 
zweifachen Koordination beobachtet man hier rnit 
259,8 pm eine langere Y-C1-Bindung. Im Yttrium(II1)- 
chlorid, das in einer Schichtstruktur kristallisiert und 
sechsfach koordinierte Metallatome enthalt, beobachtet 
man allerdings rnit 258 bis 269 pm ahnliche Y-C1-Werte 
[51]. Die Li-C1-Bindung ist rnit einem Wert von 
248,4 pm deutlich langer als vergleichbare Bindungen in 
Derivaten wie [(Me,Si),CH],La(p-Cl)Li(pmdeta) (Li-C1 
228 pm, La-C1-Li 165" [52]) und Cp*[(Me,Si),CH] . 
[Me,SiCH,]Lu(p-Cl)Li(thf), (Li-Cl 236,9 pm, 
C311 
m 
Lu-C1-Li 159,8" [53]). Dieser Befund l28t sich verein- 
fachend in der Weise deuten, da8 Verbindung 2 als locke- 
res Kontaktionenpaar kristallisiert. 
Abb. 6 zeigt die Substruktur Y[CH(SiMe,),], rnit 
Blickrichtung auf die Koordinationslucke, wo sich das 
Chloratom befindet. Man erkennt hier einen ahnlich gro- 
13en Offnungswinkel wie bei dem oben beschriebenen und 
isoelektronischen Anion {ClY [N(SiMe,),],)-. 
Die aus den Kopplungskonstanten ' J(C-H), 
J(Si-C) und ' J(Y-C) gefolgerte Einebnung der Koor- 
dinationssphare des YCSi,-Fragments wird hier besta- 
tigt. Dadurch beobachtet man sehr kleine Y-C-H-Bin- 
dungswinkel um 90" und folglich kurze Y-H-Abstande 
(Tab. 7), die auf schwache a-agostische Wechselwirkun- 
gen hindeuten. 
Die Y-C-Bindungslangen bewegen sich mit einem 
Mittelwert von 242,3 pm im charakteristischen Bereich. 
Im Bis(pentamethy1-cycl-pentadieny1)-methyl-yttrium * 
THF [54] sowie im Bis(pentamethy1-cycbpentadieny1)- 
bis(trimethylsily1)methyl-yttrium [ 141 treten Y-C-Ab- 
stande von 244 bzw. 246,8 pm auf. 
Der bei der Reaktion von Yttrium-tris[bis(trimethyl- 
silyl)amid] 1 rnit zwei Aquivalenten Benzonitril isolierte 
Komplex 3 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P?. 
Abb. 7 zeigt das Strukturmodell von Derivat 3 in stereo- 
skopischer Darstellung sowie das Numerierungsschema. 
Die Bis(trimethylsily1)amino-Substituenten sind durch 
die erste Laufzahl n = 1 bis 3, die Benzonitril-Liganden 
durch n = 4 und 5 gekennzeichnet. Die Ortskoordinaten 
sowie aquivalente isotrope Auslenkungsparameter sind in 
Tab. 8, ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in Tab. 9 
zusammengestellt. 
Das Yttriumatom ist trigonal bipyramidal von fiinf 
Stickstoffatomen koordiniert, wobei die beiden Benzoni- 
tril-Liganden axial angeordnet sind. In dieser Verbindung 
3 ist das YN,-Fragment trigonal planar, die NSi,-Ebenen 
sind propellerformig angeordnet . 
Wegen der fiinffachen Koordination beobachtet man 
lange aquatoriale Y-N-Bindungen zu den (Me,Si),N- 
Substituenten um 226 pm, die axialen Bindungen Y-N4 
C S l  oc51 
Abb. 5 Stereoskopische Darstellung der Molekulstruktur von Tris(diethylether-O)lithium-~-chloro)-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]- 
yttriat 2. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%, die Kohlenstoffatome der Diethyl- 
etherliganden wurden rnit willkurlichen Radien eingezeichnet. Auf die Wiedergabe der Fehlordnung wurde verzichtet. Die Numerie- 
rung ist sinngemaR zu erganzen 
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Tabelle 6 Ortskoordinaten (x  lo4) und aquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (pm' x lo-') der schweren Atome sowie 
von H(I), H(2) und H(3) von Verbindung 2. U(,,, wird be- 
rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij- 
Tensors 
Atom x Y 2 u(es1 
Y 
C(1) 






































- 3 288(8) 
- 1 269( 10) 
-2276(11) 
- 1351(2) 
- 2 586(8) 




1 1 19(7) 








2 093( 12) 
2 3 56( 1 2) 
3 009(2) 





- 1 899( 13) 
- 3 457( 13) 
- 2 593( 13) 
-2 197(6) 
- 1 926( 10) 
- 849( 13) 
- 1 128(15) 
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C(52B) - 1611(132) 






C(61) - 3 321(25) 
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C(64) -4393(16) 
C(65) -4679(20) 
H(l) - 152(52) 
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Si(n1)-C(n)-Si(n2) 1 15,9(4) 
Y-C(n)-H(n) 95(3) 
n = 2  n = 3  
1 1 1,0(3) 








0(43)-Li-0(53) 110,2(7) 0(43)-Li-C1 106,7(6) 
0(43)-Li-0(63) 11 1,8(8) 0(53)-Li-C1 105,7(6) 
0(53)-Li-0(63) 108,5(7) 0(63)-Li-C1 113,8(7) 
Abb. 6 Raumfullende Darstellung der Koordinationslucke in 
Verbindung 2; gezeigt ist das [(Me3Si)2CH]3Y-Fragment mit 
Blick auf das Yttriumatom 




Abb. 7 Stereoskopische Darstellung der Molekulstruktur von Bis(benzonitril-N)yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] 3. Die 
Schwingungsellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%, die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht- 
lichkeit wegen nicht eingezeichnet. Die Numerierung ist sinngemairj zu erganzen 
Abb. 8 Stereoskopische Darstellung der Anordnung der Molekule von Verbindung 3 in der Elementarzelle. Die Atome 
wurden mit willkurlichen Radien gezeichnet, auf die Wiedergabe der Wasserstoffatome wurde der Ubersichtlichkeit wegen ver- 
zichtet 
und Y-N5 zu den Benzonitril-Liganden sind um 
iiber 20pm langer (Tab. 9); die N4-Y-NS- 
Einheit ist linear aufgebaut. Die beiden Benzonitril- 
Molekule weisen N(n)-C(n)- und C(n)-C(n1)- 
Abstande von 114 bzw. 144pm auf. Wahrend im 
gasformigen Benzonitril eine C-N-Bindungslange 
von 1 16,8 pm gefunden wird [%I, lassen Berechnun- 
gen einen Wert von 114pm erwarten [56]; auch 
die C(n)-C(n1)-Bindung entspricht dem Erwartungs- 
wert. 
Abb. 8 zeigt die Anordnung der Molekiile von Verbin- 
dung 3 in der Elementarzelle in stereoskopischer Dar- 
stellung. 
Sch wingungsspektroskopie 
Die IR- und Raman-Spektren der Aren-Addukte von 
Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] lassen durch Ver- 
gleich mit der sublimierten, solvensfreien Verbindung er- 
kennen, da8 die Banden von Y[N(SiMe,),], von der Ein- 
lagerung von Toluol oder Benzol unbeeinfldt bleiben. 
Sogar die Koordination von Benzonitril an das Yttrium- 
atom fiihrt nur zu einer geringfiigigen Verschiebung der 
Schwingungsenergien. 
Der an das Yttriumatom gebundene Benzonitril- 
Ligand zeigt die C-N-Streckschwingung bei 2 259 cm-' 
und damit deutlich zu hoheren Energien verschoben im 
Vergleich zum unkoordinierten Benzonitril-Molekiil mit 
einem Wert von 2231 cm-' [57]. 
846 Z. anorg. allg. Chem. 621 (1995) 
Tabelle 8 Ortskoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (pm' x lo-') der schweren Atome von 
Verbindung 3. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalisierten U,,-Tensors 
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5 21 3(4) 
Expenmenteller Teil 
Allgemeines. Alle Arbeiten wurden unter einer Atmosphare von 
getrocknetem Reinstargon durchgefuhrt, die Lijsungsmittel 
nach den ublichen Verfahren absolutiert und mit Argon gesat- 
tigt. Fur die Aufnahme der NMR-Spektren standen die Gerate 
WP60, AM200 und AC250 der Firma Bruker Physik zur Verfu- 
mnp'  nnsitive Vnr7eirhen stehm fiir Tieff~l~versrhiehllngpn 
Die IR-Spektren der Substanzen wurden als Nujolverreibungen 
zwischen CsBr-Scheiben (Abschatzung der Intensitaten: sehr 
stark VS, stark s, mittelstark m, schwach w, sehr schwach vw, 
Schulter sh) an dem Perkin-Elmer-Spectrophotometer 883 auf- 
gezeichnet. Die Aufnahme der Raman-Spektren gelang an Ein- 
kristallen auf einem Dilor-XY. Fur die Bestimmung der 
Schmelzpunkte wurden die Substanzen unter Argon in Kapilla- 
ren eingeschmolzen. Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] 1 
wurde nach der von Mukerji et al. publizierten Methode [12] 
dargestellt. 
Tris(diethylether-O)lithium-~-chloro)-tris[bis(trimethylsilyl)- 
methyllyttriat 2. Zu einer Suspension von 5,6 g Yttrium(II1)- 
chlorid (28,7 mmol) in 30 ml Diethylether tropft man bei 0 "C 
114,7 ml einer 0,75 M Lithium-bis(trimethy1silyl)methanid- 
Lijsung in Diethylether (86,l mmol) und ruhrt anschlienend 
15 Stunden bei Zimmertemperatur. Ausgefallenes Lithium- 
chlorid wird abfiltriert und der Ansatz auf 50ml eingeengt. 
Beim Kuhlen dieser Lijsung auf - 10 "C scheidet sich Verbin- 
dung 2 in Form farbloser Quader ab. Nach der Filtration und 
weiterem Einengen isoliert man nach dem Kuhlen auf - 60 "C 
eine weitere Kristallfraktion. Ausbeute: 14,8 g (17,8 mmol) 
62%. 
Schmp.: 88 - 92 "C (Zersetzung). 
NMR ([D,]THF, 30°C): 'H: 6 0,lO [%Me3], -1,09 [a-CH, 
'J(Y-H) = 2,4 Hz], 1,lO und 3,37 ppm [Et,O]. - 'Li('HJ: 
6 -2,95ppm. - "C: 6 5,82 [SiMe,, 'J(Si-C) = 48,2Hz, 
'J(Y-C) = 31,3 Hz, 'J(C-H) = 89,5 Hz], 15,57 und 
66,18 ppm [Et'O]. - 29Si{1HJ: 6 -7,97 ppm. 
IR: 1306w, 1251s, 1241s, 1187m, 1152m, 1093m, 1062sh, 
1054s, lOlOs, 998sh, 858sh, 843vs, 782m, 769m, 722s, 714sh, 
681w, 665sh, 660m, 608w, 598w, 593w, 510m, 455w, 452sh, 
403 sh, 399m, 388 sh. 
Kryoskopisch in Benzol bestimmte Molmasse 
([(Me3Si),CH],Y@-CI)Li(OEtz),, 831,87 g . mol-I): 41 1 g * 
mol-'. 
Elementaranalyse (ber. fur Mono(Et'0)-Addukt): C 43,Ol 
(43,92), H9,93 (9,88), C14,94 (5,19)%. 
Bis(benzonitril-N)ytt~um-tris[bis(trimethylsilyl)amid] 3. Zu 
0,78 g Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] * 0,s Toluol (1 * 
0,5 Toluol, 1,27 mmol) in 20 ml Diethylether tropft man bei 
0 "C 0,26 ml Benzonitril (2,54 mmol) und ruhrt anschlienend 
20 Stunden bei Zimmertemperatur. Man destilliert im Vakuum 
bei Zimmertemperatur alle fluchtigen Bestandteile ab und 
nimmt den Ruckstand in 30 ml n-Pentan auf. Bei -20 "C schei- 
den sich farblose Kristalle von Verbindung 3 ab. Ausbeute: 
0,69 g (0,89 mmol) 70%. 
Schmp.: 149- 151 "C (Zersetzung). 
NMR ([D,]Benzol, 30°C): 'H: 6 0,55 [SiMe3], 6,66 [meta-HI, 
6,82 [para-HI, 7,35 ppm [ortho-HI. - '3C['H]: 6 6,32 [SiMe,, 
'J(Si-C) = 53,6 Hz], 110,Ol [ipso-C], 120,30 [CN], 129,44 
[meta-C], 132,29 [ortho-C], 134,02 ppm [para-C]. - 29Si{'HJ: 
6 -10,17ppm. 
IR: 2259vs, 1599m, 1492m, 1379m, 1337w, 1290sh, 1275sh, 
1257s, 1244vs, 1201w, 1164w, 1095w, 1067w, 1026w, 
1OOOw,95Ovs, 868s, 845sh, 836sh, 830vs,777m,758s, 743sh, 
698m, 683m, 667m, 613m, 557w, 485w, 387m, 378m. 
'J(C-H) = 117 Hz, 'J(C-H) = 2,l Hz], 45,20 [a-CH, 
Kristallstrukturanalysen. Fur die Kristallstrukturanalyse geeig- 
nete Einkristalle wurden nujolbedeckt in dunnwandige Linde- 
mnnnriihrrhen einpesrhmnl7en Fiir die Messiine der lh ten-  
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satze standen die Vierkreisdiffraktometer P4 der Firma Siemens 
(Verbindung l), CAD4 der Firma Enraf-Nonius, Delft (Derivat 
2) und P2, der Firma Syntex, Cupertino (Verbindung 3) zur 
Verfiigung, die mit graphitmonochromatisierter Mo-Ka-Strah- 
lung betrieben wurden. 
Die Strukturen wurden mit direkten Methoden des Pro- 
grammsystems SHELXTL Plus [58 a] gelost, die Verfeinerun- 
gen mit dem Programmpaket SHELXG93 durchgefuhrt [58 b], 
wobei die Funktion Z[W(F,~-F,~~] minimalisiert wurde. Es fan- 
den die Atomformfaktoren der neutralen Atome Y, Si, 0, C1, C 
und Li nach Crorner und Mann [58c] und fur die Wasserstoff- 
atome nach Stewart et al. [58 d] Verwendung. In Tab. 10 sind die 
Angaben zur Messung sowie zur Strukturbestimmung zusam- 
mengestellt. 
Wahrend alle schweren Atome bei Verbindung 1 anisotrop 
verfeinert wurden, wurde das Kohlenstoffatom des eingelager- 
ten Benzol-Molekiils unter Vorgabe gleicher C-C-Bindungs- 
langen zu den Nachbaratomen isotrop verfeinert. Die Wasser- 
stoffatome von Y "(SiMe,),], wurden gruppenweise auf einen 
gemeinsamen C-H-Abstand verfeinert. Das H-Atom des Ben- 
zol-Molekiils wurde unter Vorgabe der trigonal planaren Geo- 
metrie am Kohlenstoffatom berechnet. 
Bei Verbindung 2 treten in zwei der drei an das Lithiumatom 
koordinierten Diethylether-Molekiile Fehlordnungen auf. 
Wahrend in dem einen Komplexliganden die eine Methylen- 
gruppe auf zwei, die andere jedoch auf vier Positionen 
fehlgeordnet ist, weist das andere Et2O-Molekul eine Fehl- 
ordnung einer Methylgruppe auf zwei Lagen auf. Alle schweren 
Atome wurden anisotrop, die fehlgeordneten isotrop ver- 
feinert; dabei wurde allen C-0- bzw. C-C-Bindungen 
jeweils ein gemeinsamer Abstand zugeordnet. Die Wasser- 
stoffatome des anionischen [(Me3Si),CH]3YC1-Fragments 
wurden isotrop frei verfeinert, wahrend die H-Atome der 
Etherliganden unter Beriicksichtigung der Fehlordnung be- 
rechnet wurden. 
Bei Verbindung 3 wurden alle schweren Atome anisotrop und 
alle Wasserstoffatome mit Ausnahme derjenigen an den 
Atomen C52 bis C56 isotrop verfeinert. 
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Tabelle 10 Kristalldaten sowie Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Strukturbestimmung der Verbindungen 1, 2 
und 3 
Verbindung 1 2 3 
Summenformel 











Zellvolumen V ( lo6 pm') 
Z 
F(000) 
Ber. Dichte dber (g - cm-') 
Scanmodus 
Scangeschwindigkeit (" * min-I) 
MeRbereich (") 





Verwendete Daten No 
Restraints 
Zahl der verf. Parameter Np 
wR2 (an F2) ") 
R1 (I > 241))") 
Giitefaktor s (an F2) ") 
Max./min. Restelektronen- 
dichte (e * nm-') 
NdNp 
C18H5&Si6Y * 0,33 C,& 
596,ll 
0,3 x 0,3 x 0,4 
298 
trigonal 













variabel, 2 bis 29 
2,O 1 2 0  5 50,O 
O s h s 1 9 ;  
-19 5 k 1 0; 








0,0647 (539 Daten) 
0,999 




















4,2 1 2 0  1 40,O 
0 1 k 1 17; 








0,0529 (3 439 Daten) 
1,041 
-10 I h I 10; 
436/ - 323 


















variabel, 3 bis 29 
3,9 1 2 0  1 50,O 
O s h s 1 4 ;  
-14 I k 5 13; 








0,0614 (6301 Daten) 
1,102 
544/ - 416 
") Definition der R-Werte: wR2 = qw(F2 - Ff)Z]"2/~[~(F~)2]1'2 mit 
s = (Z[w(F; - F5)']/(N0 - N,))"2 
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